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学 气相 沉积 涂 层 的 结构 
化 学 气 = by /AN C-TaC RIEH' 竺 A 
里 按 性 么 已 米 
及 1 ~ 摩 深 月 上 
吕 东 泽 陈 招 科 能 翔 王 雅 雷 孙 威 歼 泽 豪 
(中 南大 学 粉末 冶金 国家 重点 实验 室 长 沙 410083) 
摘 要 利用 Tacl-C:He-Ar 反应 体系 , 用 化 学 气相 沉积 法 (CVD), 在 高 纯 石 墨 表 面 制备 了 不 同 炭 含量 的 C-TaC 复 相 涂 层 。 研 
究 了 室温 条 件 下 C-TaC 复 相 涂 层 的 摩擦 学 性 能 。 采 用 扫描 电镜 `X 射 线 衍 射 仪 .X 射 线 光电 子 能 谱 仪 等 对 涂 层 的 微观 组 
织 结构 及 摩擦 表面 形 貌 进行 了 分 析 。 研 究 发 现 : fa 的 加 入 促使 热 解 炭 中 更 多 sp? 杂 化 键 的 形成 , 促进 炭 基 涂 层 的 石墨 
化 。 当 炭 含量 为 86.4%( 质 量 分 数 ) 时 , 涂 层 结构 为 热 解 炭 与 TaCc 晶 粒 相 结合 的 纳米 复 相 结构 , 此 时 涂 层 的 摩擦 系数 最 低 ， 
为 0.13, 且 摩 擦 曲线 平稳 , 磨损 机 制 主要 为 磨 粒 磨 损 、 黏 着 磨损 和 疲劳 磨损 。 通 过 调节 涂 层 中 热 解 炭 的 含量 以 及 唱 粒 大 小 
可 改善 其 摩擦 学 性 能 。 
关键 词 复合 材料 , 材料 表面 与 界面 , C-TaC 复 相 涂 层 , 化 学 气相 沉积 , 微观 结构 , 摩擦 性 能 
分 类 号 TB331 文章 编号 ”1005-3093(2016)09-0690-07 


Microstructure and Tribological Property of C-TaC Coatings 
on Graphite Prepared by Chemical Vapor Deposition 


LV Dongze 


CHEN Zhaoke™ 


XIONG Xiang WANG Yalel 


SUN Wel LI Zehao 


(State Key Laboratory of Powder & Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China) 
*Supported by National Basic Research Program of China No. 2011CB605805, Science and Technology Projects of 


Hunan Province No. 201S5WK3013, and State Key Laboratory of Powder Metallurgy at Central South University. 


Manuscript received December 2, 2015; in revised form May 20, 2016. 
**To whom correspondence should be addressed, Tel: 13187015470, E-mail: chenzhaoke2008@163.com 


ABSTRACT C-TaC coatings with different C contents (in mass fraction) were deposited on pure graph- 
ite by chemical vapor deposition technique with a gas mixture of TaCls-Ar-CsHse. The tribological properties 
of the as-prepared coatings were characterized by multifunctional tribometer. The microstructures of the 
coatings and then the morphologies of the friction surface were investigated by X-ray diffraction (XRD), 
scanning electron microscopy (SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The results show that 
the addition of an appropriate amount of Ta to a pure carbon coating can increase the content of sp” 
bonds in the carbon coatings, and can improve the degree of graphitization of the carbon based coatings. 
When the mass fraction of C in the coatings was 86.4%, the coating show a nano composite structure 
with the pyrolytic carbon matrix embedded with nanometersized TaC crystallites and among others, 
which shows the smallest friction coefficient of 0.13. The wear mechanism may mainly concern with adhe- 
sive wear fatigue wear and abrasive wear. By controlling the carbon content and the size of the crystal- 
lites in the coating, the friction coefficient of the coating can be adjusted effectively. 

KEY WORDS composite materials, surface and interface in the materials, C-TaC composite coatings, 
chemical vapor deposition, microstructure, friction behavior 
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最 重要 因素 之 一 入 
材料 表面 制 4 


。 采 用 表面 改 性 技术 在 C/C 复合 


一 层 自 润滑 深层 , 可 以 有 效 改 善 C/C 


复合 材料 的 摩擦 必 


= 能 和 减 磨 、 抗 磨 性 能 外。 为 适应 


严 苛 的 空间 环境 , | 


非 品 炭 包 于 的 纳米 过 渡 族 金属 
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碳化 物 (ZrC, NbC, TiC, TaC 等 ) 自 润滑 涂 层 受 到 了 较 


大 的 关注 。 


非 晶 炭 薄 膜 由 于 高 硬度 和 本 身 的 自 泣 


滑 特性 , 使 其 在 摩擦 学 领域 得 到 了 广泛 的 应 用 "。 
过 渡 金 属 碳化 物 中 的 TaC 具 有 高 熔点 (3880'C)、 高 化 
学 稳定 性 高 韧性 以 及 高 硬度 ( 黄 氏 硬度 达到 9-10)， 
可 以 应 用 于 各 种 极端 条 件 @。 二 者 结合 形成 的 C- 


TaC 纳米 复合 涂 层 , 上 共有 低 的 内 应 力 、 优 异 的 机 械 性 


能 及 摩擦 学 性 能 , 并 与 C/C 复合 材料 具有 良好 的 化 
学 相 容 性 及 物理 相 容 性 , 是 一 种 理想 的 恶劣 环境 下 
耐 摩 减 磨 涂 层 材料 中 。 


| 气相 沉积 等 方法 在 基底 表面 制备 涂 层 时 , 由 


于 基底 及 沉积 工艺 条 件 的 影响 , 涂 层 具有 不 同 的 结 


构 和 摩擦 性 外 
多 , 但 主要 集 


E。 国 内 外 研究 者 对 这 方面 的 研究 比较 
中 于 采用 磁 控 溅 射 、 热 喷涂 、 离 子 束 沉 


积 、 脉 冲 激光 沉积 以 及 射频 PECVD 和 离子 增强 
CVD 法 制备 类 金刚 石 中 .C-NbCn0、C-WCIC-TiCI 


以 及 NbNI3 薄 膜 方面 , 而 用 热 壁 CVD 法 制备 C-TaC 
涂 层 并 研究 其 微观 组 织 和 摩擦 学 性 能 之 间 的 关系 却 


报道 不 多 。 


热 壁 CVD 法 可 以 实现 不 同 组 分 或 多 层 涂 层 的 


一 次 性 沉积 ， 
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层 的 结构 及 其 摩擦 性 能 691 
C,H, — 3C + 3H, (1) 

2TaCl, + 5H, 一 2Ta+10HCI (2) 
Ta+C—*TaC (3) 


1.2 性 能 测试 


使 用 精确 度 为 0.1mg 的 Adventure 分 析 天 平 


对 样品 进行 称 量 , 使 用 NanoSEM230 型 扫描 电镜 
(SEM) 及 其 能 谱 分 析 仪 研究 涂 层 样品 的 微观 结构 、 


成 分 组 成 和 


磨 痕 形 貌 。 使 用 


日 本 理学 D/ 


max2550VB+18 kW 转 靶 和 射线 衍射 仪 XRD) 分 析 
涂 层 的 物 相 成 分 , 并 进行 XRD 全 谱 拟 合 精 修 , 对 涂 


层 的 C 和 TacC 含量 进行 


定量 分 析 , 通过 Scherrer 公 
式 D=KA/Bcos0(K 为 Scherrer 常数 ; 万 为 晶 粒 垂直 于 
曲面 方向 的 平均 厚度 ; B 为 实测 样品 衍射 峰 半 高 宽 


度 ; 6 为 衍射 角 ; A 为 X 射 线 波长 ) 计 算 不 同 交 含量 C- 
TaC 涂 层 中 TaC 的 唱 粒 尺寸 , 并 将 结果 列 于 表 2 中 。 
利用 ThermoFisher-VG Scientific 公司 生产 的 和 射线 


温度 为 28C 左 


而 且 沉 积 过 程 中 形成 的 热 解 炭 具 有 与 


非 唱 痰 类 似 的 结构 "”"。 本 文采 用 热 壁 化 学 气相 沉积 
法 制备 了 不 同 炭 含 量 的 C-TaC 涂 层 , 研究 炭 含 量 对 


涂 层 的 微观 结构 和 摩擦 学 性 能 的 影响 , } 


初步 分 析 


了 涂 层 的 摩擦 磨 损 机 制 及 影响 因素 。 


1.1 涂 层 制备 
实验 所 月 


的 高 纯 石 墨 块 , 经 过 23 wm 砂纸 打磨 , 以 及 超声 波 清 


洗 30 min 后 ， 


1 实验 方法 


沉积 基底 材料 为 20 mmx20 mmx5 mm 


在 干燥 箱 中 干燥 2h 答 


]。 化 学 气相 沉 


积 制备 C-TaC 涂 层 所 用 气 源 为 TaCcl-ArC:He 体 系 ， 
实验 设备 为 立 式 热 壁 化 学 气相 沉积 炉 。 反 应 体系 中 


Ar 为 稀释 气 


(180C) 下 蒸发 ,形成 TaCl: 蒸 气 ， 


器 中 。 


体 和 载 气 ; CH 为 痰 源 ; 做 为 TaC 中 Ta 
末 TaCl:( 常 温 常 压 下 ) 可 在 较 低温 度 
并 可 由 Ar 载 入 反应 


在 高 纯 石墨 基底 表面 , 由 Ar 载 入 的 TaCl; 与 过 


量 的 CH 发 生 反 应 形成 C 和 TaC。 其 反应 如 公式 (1) 


~(3) 所 示 。 大 量 实验 结果 表明 "高 炭 含 量 的 金属 


碳化 物 涂 层 往往 会 获得 更 优异 的 摩擦 学 性 能 。 因 此 


本 文选 择 在 高 CHe 流 量 区 间 下 制备 不 同 炭 含量 的 


C-TaC 涂 层 ， 


验 还 在 石墨 基体 上 分 别 币 


实验 工艺 参数 如 表 1 所 示 。 此 外 , 本 实 
备 了 热 解 痰 涂 层 及 TaC 涂 


一 全 


层 , 以 便 与 C-TaC 涂 层 进行 结构 及 摩擦 性 能 对 照 。 


率 5 Hz, 摩擦 时 


行 测 试 , 其 中 环境 
, 相对 温度 为 75%, 加 载 载荷 5 NN, 频 


光电 子 能 谱 仪 (XPS_ESCALAB 250Xi) 对 涂 层 的 组 
分 和 化 学 键 合 情况 进行 表征 。 样 品 的 摩擦 学 性 能 使 
往复 式 UMT-3 摩擦 磨损 试验 机 i 


| 间 30min, 摩擦 往复 


E 离 为 130 mm; 


摩擦 副 为 直径 9.5 mm、HRC62 的 铬 钢 球 。 


表 1 CVD 法 制备 C-TaC 涂 层 的 工艺 参数 
Table 1 Process parameters for preparation of C-TaC coat- 


ings by CVD 
Deposition Deposition Deposition 
temperature/'C pressure/Pa time/h 
950-1000 200 6 
Volume flow rate/mL.min 
Deposition 
2 Carrier Dilute 
position/mm CH 
gases Ar gases Ar 
150-220 100-300 1200 600-1000 


Note: deposition position is the distance between sample in 


reactor and gas inlet of reactor 


表 2 不 同 丙烯 流量 (Fewe) 下 沉积 涂 层 的 成 分 以 及 通过 


Scherrer 公式 订 


| 算 的 TaC 晶 粒 尺 寸 (D) 


Table 2 Compositions of the prepared coatings deposited at 
different flow rates of C3Hs¢ (Fcsn) and the calculat- 
ed values of grain size of TaC 


C 


Fosus/scem D/nm 


TaC 


(%, mass fraction) (%, mass fraction) 


600 38.6 712;0 
800 ]2 这 86.4 
1000 9.8 93.8 


28.0 
13.6 
6.2 
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2 结果 与 讨论 
2.1 涂 层 的 形 貌 及 微观 结构 
1 为 不 同 涂 层 样品 的 横 截 面 SEM 形 貌 照片 ， 
其 中 图 1a, b, c, d 分 别 对 应 于 Tac 涂 层 及 炭 含 量 为 
72.0%( 质 量 分 数 , 下 同 )、86.4% 和 93.8% 的 C-TaC 涂 
层 。 


由 图 la 所 示 , TaC 涂 层 的 厚度 大 于 10 pm, 整体 
沉积 均匀 性 较 好 , 与 石墨 基体 之 间 结 合 紧密 , 没有 发 
现 层 间 裂 纹 或 贯穿 裂纹 , 同时 还 可 以 看 到 涂 层 中 存 
在 一 些 纳米 孔洞 。 观 察 C-TaC 涂 层 断 面 发 现 , 当 涂 层 
中 炭 含 量 为 72.0% 时 (图 1b), 涂 层 厚度 小 于 10 jum, 
断面 结构 呈现 出 明显 的 层 状 特征 , 各 层 厚度 多 为 亚 
微米 级 ; 由 元 素 能 谱 分 析 可 知 , 每 层 的 C、Tac 含量 
不 同 , 越 靠 外 层 , 炭 含量 相对 越 高 ; 当 关 含量 增加 到 
86.4% 时 (图 1c), 涂 层 整体 厚度 降低 明显 , 各 层 厚 度 
也 随 之 变 低 , 其 结构 类 似 于 波动 梯度 复合 涂 层 , 这 可 
能 是 由 于 沉积 过 程 中 过 量 的 热 解 痰 引起 的 司 ; 当 岁 
含量 增加 到 93.8% 时 (图 1d), 涂 层 的 层 状 结构 保持 不 
变 , 总 体 厚 度 也 变化 不 大 , 但 各 层 之 间 厚 度 均 匀 性 略 
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上 述 结果 表明 , 随 着 涂 层 中 C 的 大 量 出 现 , C- 
TaC 涂 层 截面 表现 出 了 与 TaC 涂 层 不 同 的 形 貌 特 
征 。 这 是 因为 当 热 解 痰 与 TaC 作 为 混合 相 共 同 沉积 
时 , C 和 TaC 的 沉积 存在 竞争 关系 。 通 过 相关 研究 
可 知 "9, 沉积 过 程 中 化 学 反应 的 发 生 会 降低 反应 体 
系 中 的 过 饱和 度 。 由 于 本 实验 中 CH 的 过 饱和 度 大 
于 TaCls, 并 且 形 成 的 热 解 痰 与 石墨 基体 的 润 湿性 更 
好 , 因此 热 解 炭 会 先 在 基底 上 沉积 , 同时 , CH 过 饱 
和 度 开 始 降 低 , TaCl; 过 饱和 度 相 应 增 大 , Ta 原子 通 
过 直接 吸附 或 表面 扩散 到 达 热 解 痰 表面 并 发 生 反应 
生成 TaC, 如 此 循环 反复 , 最 终 形 成 多 层 交 蔡 的 结 
构 。 另 外 , 炭 含 量 的 增加 会 降低 C-TaC 涂 层 厚度 。 
这 是 由 于 当 岁 含量 较 低 时 , 热 解 火 聚集 在 TaC 唱 粒 
的 边界 生长 , 随 涂 层 中央 含 量 的 增加 , 热 解 炭 开 始 慢 
慢 渗 入 TaC 晶 粒 之 间 并 包 庄 着 唱 粒 , 从 而 抑制 了 
TaC 唱 粒 的 长 大 , 导致 涂 层 厚度 降低 。 
2.2X 射 线 衍 射 分 析 
图 2 所 示 为 TacC 涂 层 及 不 同 炭 含 量 C-TaC 涂 层 
的 XRD 图 谱 。 由 XRD 的 分 析 结 果 可 知 , 相对 于 TaC 
涂 层 (图 2a), C-TaC 涂 层 谱 线 均 出 现 了 C 峰 , 见 图 2b， 


bem 


1 TaC 涂 层 (a) 及 炭 含 量 分 别 为 72.0%(b)、86.4%(c) 和 93.8%(d) 时 C-TaC 涂 层 的 横 截面 形 貌 


SEM 有 照片 


Fig.1 Cross- sectional SEM micrographs for TaC coating (a), and C-TaC coatings with 72% (b), 


86.4% (c), 93.8% (d) carbon (mass fraction) 
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c, d, 但 强度 很 低 , 这 可 能 是 热 解 痰 结晶 度 不 高 造成 
的 。 同 时 还 可 以 看 到 , C-TacC 谱 线 在 26 为 26" 附 近 出 
现 了 很 强 的 C 峰 , 这 是 由 于 涂 层 厚度 较 低 , X 射 线 穿 
透 涂 层 , 获得 了 石墨 基体 的 信息 所 致 。 另 外 , 随 着 
C-TaC 涂 层 中 炭 含 量 的 增加 , 涂 层 的 不 同 晶 面 峰值 
强度 也 发 生 了 明显 的 变化 : 当 炭 含量 为 72.0% 时 ， 
TaC 剖面 峰值 强度 以 II1D) 和 (200) 面 最 高 , 且 峰 形 较 
为 尖锐 , 见 图 2b, 其 峰值 强度 与 TaC 涂 层 相 比 并 没有 
很 大 变化 ; 当 炭 含量 增加 到 86.4% 时 , TaC 的 衍射 峰 
明显 宽 化 , 各 峰 强 度 有 所 降低 , 见 图 2c; 当 几 含量 继 
续 增 加 到 93.8% 时 , C 峰 增多 , TaC 衍射 峰 强 度 降 低 
明显 且 继 续 宽 化 , 见 图 24。 这 些 现象 说 明 : 岁 含 量 
对 C-TaC 涂 层 晶 粒 的 择优 取向 影响 不 大 , 但 对 涂 层 
的 晶 粒 尺寸 有 很 大 影响 。 其 主要 原因 为 , 当 痰 含量 
增加 时 , 涂 层 中 没有 充足 的 Ta 来 形成 TaC 并 使 其 继 
续 生 长 ; 在 涂 层 的 沉积 过 程 中 , 多 余 的 热 解 炭 相 会 包 
里 在 TaC 晶 粒 的 周围 , 阻碍 TaC 唱 粒 的 生长 , 导致 


可 
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蝇 粒 尺寸 减 小 的 趋势 在 通过 其 他 技术 (如 溅 射 ") 获 


2.3 涂 层 的 XPS 能 谱 分 析 
为 了 解 Ta 的 加 入 对 炭 基 涂 层 结构 的 影响 , 利用 


X 射 线 光 电子 能 谱 
的 元 素 组 成 及 化 学 键 结构 等 } 
Thermo Avantage(XPS) 软 件 将 名 


涂 层 及 岁 含 量 为 86.4% 的 C-TacC 涂 层 的 Cls 
进行 Gaussian-Lorentzian 多 峰 拟 合 , 结果 见 图 3。 从 


Cls 谱 线 中 可 以 看 到 , 两 种 涂 层 样 品 


285.3 eV 处 均 出 现 了 两 个 肩 峰 , 这 说 明 涂 层 
了 spxC-C 键 (284.$ eV) 和 sp’ 杂 化 键 (285.3 eV), 热 解 
痰 主要 以 非 晶 痰 的 形式 存在 ; 此 外 , 两 涂 层 样品 在 
287 eV 及 288.5 eV 附近 还 出 现 了 小 强度 的 C-O 键 及 


C=O 键 , 这 可 能 是 沉积 结 


中 导致 氢化 所 3 


外 , 在 283.2 eV 处 还 有 一 个 C-Ta 键 , 这 是 由 了 


TaC 晶 粒 尺寸 减 小 , 从 而 得 到 纳米 尺寸 TaC 晶 粒 与 
热 解 炭 相 结合 的 复 相 涂 层 结构 。 通 过 对 比 , SEM 观 
察 结果 与 XRD 分 析 结 果 一 致 , 这 种 在 较 高 炭 含 量 下 
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出 各 键 所 占 的 相对 含量 百分比 。 在 纯 炭 涂 层 中 , 其 


后 样品 长 期 暴露 
起 的 ; 而 C-TaC 涂 层 除 上 述 


成 所 致 。 通 过 拟 合 后 的 各 峰 所 占 的 面积 比 可 计算 


得 的 过 渡 族 金属 纳米 复合 涂 层 中 也 被 观察 到 。 


(CXPS) 对 纯 炭 涂 层 和 C-TaC 涂 层 
行 分 析 。 本 文 使 
含量 为 100% 的 纯 炭 
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图 2 TaC 涂 层 (a) 及 炭 含 量 分 别 为 72.0% (b)、86.4% (和 93.8%(d) 时 C-TaC 涂 层 的 XRD 图 谱 
Fig.2 X-ray diffraction patterns for TaC coating (a), and C-TaC coatings with 72% (b), 86.4% (c), 93.8% 


(d) carbon (mass fraction) 
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3 纯 炭 涂 层 及 炭 含 量 为 86.4% 的 C-TaC 复 相 涂 层 的 
Cls 峰 拟 合 

Fig.3 XPS Cls Spectra of the C-TaC coatings with C con- 
tent of (a) 100% and (b) 86.4% 


而 炭 含 量 为 86.4% 的 C-TaC 涂 层 中 sp? 键 原子 百分比 
含量 则 高 达 75.92%。 由 此 可 见 , TaC 的 加 入 促使 了 
涂 层 中 sp? 键 结构 的 形成 , 这 也 证 实 了 Ta 的 加 入 有 利 
于 炭 涂 层 的 石墨 化 。 
2.4 涂 层 的 摩擦 学 性 能 

C-TacC 涂 层 的 炭 含 量 与 摩擦 系数 的 关系 如 图 4 
所 示 。 当 炭 含 量 为 72.0% 时 , C-TaC 涂 层 的 摩擦 系数 
为 0.230; 随 着 炭 含 量 增 加 到 86.4% 时 , 涂 层 摩擦 系 
数 最 小 , 为 0.134, 摩擦 过 程 十 分 平稳 ; 但 当 风 含量 
进一步 增加 到 93.8% 时 , 涂 层 的 摩擦 系数 又 升 高 到 
0.168。 此 外 本 实验 也 对 制备 的 热 解 炭 涂 层 (不 添加 
Ta) 及 TaC 涂 层 进行 了 摩擦 性 能 测试 , 测 得 其 摩擦 
系数 分 别 为 0.172 和 0.522, 并 将 结果 一 并 展示 在 图 
4 中 。 

TaC 涂 层 、 热 解 炭 涂 层 及 不 同 炭 含 量 C-Tac 涂 
层 的 摩擦 磨 痕 形 貌 照片 如 图 5 所 示 。 其 中 , 图 $a, b， 


TT 


c, d 分 别 对 应 于 TacC 涂 层 和 痰 含量 分 别 为 72.0%、 
86.4%、93.8% 的 C-TaC 涂 层 磨 痕 形 貌 , 图 Se 则 显示 
了 热 解 炭 涂 层 的 磨 痕 形 貌 。 
图 $a 可知, TaC 涂 层 磨 痕 表 面 变 化 不 明显 , 仅 
发 生 了 轻微 的 塑性 变形 , 并 伴 有 少量 的 磨 丑 , 由 于 基 
本 没有 热 解 痰 , 所 以 摩 控 表 面 并 没 出 现 润滑 膜 , 导致 
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4 不 同 涂 层 试 样 的 摩擦 系数 
Fig.4 Friction coefficients of the as- prepared different 
coatings 


涂 层 摩擦 系数 较 高 。 此 时 涂 层 人 硬度 要 高 于 作为 摩擦 
副 的 铬 钢 球 , 磨损 过 程 中 磨 球 基本 没有 对 涂 层 产生 
切削 , 而 仅仅 在 载荷 的 作用 下 压 在 涂 层 表面 进行 滑 
动 , 反而 是 TaC 对 摩擦 副 产 生 了 切削 作用 , 摩擦 副 上 
被 磨损 的 颗粒 脱落 在 涂 层 表面 形成 了 磨 届 。 观 察 
C-TaC 涂 层 磨 痕 形 貌 可 知 , 当 几 含量 为 72.0% 时 , 涂 
层 中 出 现 了 少量 磨 届 和 不 连续 的 润滑 膜 , 但 由 于 岁 
含量 相对 较 少 , 涂 层 表 面 并 未 形成 连续 的 润滑 膜 , 见 
图 Sb。 当 炭 含 量 增加 为 86.4% 时 , 涂 层 表面 形成 了 
较 多 的 润滑 膜 , 并 伴 有 磨 届 和 少量 的 裂纹 , 见 图 5c; 
裂纹 主要 产生 于 热 解 炭 形 成 的 润滑 膜 中 , 当 裂 纹 遇 
到 TaC 硬 质 颗粒 时 , 会 迅速 变 小 直至 消失 ; 而 在 没有 
TaC 硬 质 颗粒 的 热 解 炭 润滑 膜 处 , 则 存在 旭 沟 变 
儿 。 随 着 痰 含量 进一步 增加 人 至 93.8%, 涂 层 表面 附 
着 大 量 磨 导 , 裂纹 较 之 前 稍 有 增多 , 见 图 5d。 当 涂 
层 为 纯 的 热 解 痰 时 , 见 图 Se, 涂 层 表面 虽然 形成 了 较 
连续 的 润滑 膜 , 但 同时 存在 大 量 裂纹 , 在 摩擦 过 程 
中 , 裂纹 并 没有 得 到 有 效 的 抑制 , 涂 层 呈 片 状 脱落 。 
摩擦 表面 形 貌 结果 表明 , 炭 含 量 为 86.4% 的 C-TaC 
涂 层 具 有 良好 的 耐 磨 性 能 。 
2.5 讨论 
C-TaC 涂 层 的 摩擦 磨损 机 制 主要 为 磨 粒 磨损 、 
粘着 磨损 及 疲劳 磨损 。 同 时 , 涂 层 的 摩擦 性 能 与 涂 
层 中 的 炭 含 量 及 Tac 的 晶 粒 尺寸 有 着 非常 重要 的 关 
系 。 从 涂 层 的 磨 痕 表面 形 貌 来 看 , 通过 增加 涂 层 的 
自 润滑 能 力 , 并 利用 纳米 碳化 物 颗粒 的 增强 效应 , 可 
以 有 效 减少 上 述 三 种 磨损 的 发 生 , 这 可 以 由 炭 含 量 
为 86.4% 的 C-TaC 涂 层 的 摩擦 性 能 结果 得 到 验证 。 
根据 Hall-Petch 定律 可 以 得 知心, 随 着 唱 粒 尺寸 的 变 
小 , 材料 的 硬度 会 相应 的 变 高 , 这 是 由 于 当 唱 粒 尺 十 
足够 小 时 , 会 很 难 形成 位 错 ; 而 在 理想 状态 下 , 晶 粒 
的 变形 是 沿 着 唱 面 进行 的 , 所 以 当 位 错 遇 到 唱 界 时 ， 
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它 的 运动 就 会 因为 唱 粒 间 的 随机 取向 而 受阻 , 晶 粒 
尺寸 越 小 , 晶 界 的 数量 越 多 , 受阻 就 越 明显 , 从 而 达 
到 强化 效果 。 但 是 , 当 晶 粒 尺 寸 小 到 一 定 程 度 时 ， 
其 硬度 将 反而 下 降 ; 依据 反 Hall-Petch 定律 吗 , 此 时 
变形 机 理 主 要 跟 大 量 晶 界 的 滑 移 有 关 。 由 上 述 理 
论 结合 涂 层 XPS、XRD 及 SEM 分 析 结 果 可 知 : 炭 含 
量 较 高 时 , 在 摩擦 初期 , 一 部 分 脱落 的 薄膜 会 转移 
到 摩擦 副 上 , 这 样 便 造 成 了 两 种 类 似 的 物质 ( 热 解 
几 ) 在 摩擦, 形成 了 自 润滑 效应 , 因而 降低 了 摩擦 系 
数 。 同 时 热 解 炭 的 存在 抑制 了 Tac 唱 粒 的 长 大 , 使 


名 


其 成 为 纳米 晶 结 构 , 而 TaC 本 身 作为 硬 质 纳米 碳化 
物 相 分布 在 热 解 痰 相 中 , 有 利于 阻碍 位 错 运动 , 抑 
制 裂纹 的 快速 扩展 , 从 而 引起 强化 效应 。 随 着 Ta 
的 加 入 , 涂 层 中 产生 了 相对 纯 贮 涂 层 更 多 的 sp? 结 
构 的 类 石墨 炭 , 更 有 利于 提高 涂 层 的 摩 探 学 性 能 ， 
这 可 以 通过 炭 含 量 为 86.4% 的 C-Tac 涂 层 和 热 解 炭 
涂 层 摩擦 性 能 对 比 结果 得 到 验证 。 但 是 , 当 痰 含量 
从 86.4% 进 一 步 增加 到 93.8% 时 , 摩擦 系数 反而 由 
0.13 升 高 至 0.16, 这 可 能 是 由 于 炭 含 量 的 增加 使 得 
涂 层 中 sp: 键 含量 相对 于 sp? 键 增多 , 导致 涂 层 韧性 


图 5 TaC 涂 层 、 炭 含量 分 别 为 72.0%, 86.4%, 93.8% 的 C-TaC 涂 层 及 热 解 痰 涂 层 的 摩擦 表面 形 貌 
Fig.S Morphologies of the friction surfaces of TaC (a) and C-TaC coatings with 72.0% (b), 86.4% (c), 


93.8% (d), 100.0% (f) carbon 
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及 疲劳 磨损 ,适当 的 炭 含 量 及 细 化 品 粒 可 改善 涂 层 
的 摩擦 学 性 能 。 


1. 当 炭 含量 较 高 时 , TaC 晶 粒 尺寸 逐渐 变 小 , 同 


时 涂 层 呈 现 出 波动 梯度 纳米 多 层 结构 。 

2. Ta 的 加 入 使 C-Tac 涂 层 中 的 sp? 键 增加 , 有利 
于 涂 层 的 石墨 化 。 

3. 当 炭 含量 为 86.4% 时 , 涂 层 结构 为 TaC 唱 粒 


与 热 解 痰 基体 相 结合 的 纳米 复 相 结构 , 此 时 涂 层 的 
摩擦 系数 最 低 , 为 0.13。 


4. 涂 层 的 摩擦 磨损 机 制 为 磨 粒 磨损 、 粘 着 磨损 
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